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В настоящее время одним из наиболее перспективных источников 
энергии является водород. Однако традиционные методы хранения водорода 
имеют достаточно низкие массовые и объемные показатели. Поэтому вопрос о 
поиске новых технологий и материалов для хранения водорода является  
актуальным. 
Объектом исследования являются наноструктурные углеродные 
материалы. 
Цель работы: Определение основных параметров процесса сорбции 
водорода наноструктурными углеродными системами и оценка 
перспективности использования этих систем для хранения водорода. 
Структура работы: Выпускная квалификационная работа состоит из 
четырех частей: в первой части рассмотрены существующие системы, 
используемые для хранения и транспортировки водорода, а также изучены 
строение и свойства углеродных наноструктур.  
Во второй – представлено математическое описание механизма 
проникновения водорода в поры рассматриваемого образца; прочностной 
расчет реакторной части установки и описание разработанных компьютерных 
программ, предназначенных для автоматизации расчетов. 
В третьей части приведен экономический расчет затрат на проведение 
выпускной квалификационной работы, составлен план-график работ. 
В четвертой – рассмотрена охрана труда и техника безопасности при 
выполнении выпускной квалификационной работы. 
Выпускная квалификационная работа оформлена в текстовом редакторе 




В условиях рыночной экономики требуется постоянное развитие и 
усовершенствование технологий, повышение их экономической и 
экологической эффективности. Одним из критериев развития технологий 
можно назвать его переход на более эффективное и безопасное для 
окружающей среды топливо.  
На сегодняшний день перспективы использования водорода не 
вызывают сомнений. Этот газ может быть использован как в двигателях 
внутреннего сгорания, так и в водородных топливных элементах, в которых 
энергия вырабатывается в виде электричества.  
Однако на пути развития водородной энергетики существуют до сих пор 
нерешенные проблемы. Традиционные способы хранения водорода обладают 
низкими массовыми и объемными характеристиками. Поэтому наиболее 
важная задача, стоящая перед водородной энергетикой,  заключается в 
создании  технологии, которая позволила бы осуществлять хранение водорода в 
больших объемах и без риска для окружающих. Такая технология является 
крайне наукоемкой, она подразумевает поиск или создание материалов и 
технологий, а также соответствующей вычислительной и аппаратурной базы, 
которые позволили бы осуществлять безопасную и экономически выгодную 
транспортировку водорода.  
Согласно стандартам Международного Энергетического Агентства, 
система хранения считается эффективной, в случае, если доля водорода, по 
сравнению с массой системы составляет 5 % и более. 
 Среди существующих способов хранения и транспортировки водорода 
наиболее перспективным считается его сорбция различными углеродными 
наноструктурными системами. Исследования, проводимые на кафедре 
Технической физики, предполагают нахождение эффективного и безопасного 
способа хранения водорода.  
Целью данной работы является определение основных параметров 
осуществления процесса сорбции водорода углеродными структурами. 
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 Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
1. Обзор и анализ существующих материалов используемых для 
хранения и транспортировки водорода, а также изучение строения и свойств 
углеродных наноструктур; 
2. Расчет кинетических параметров процесса сорбции 
(математическое описание адсорбции и определение скорости диффузии 
водорода в углеродсодержащие наносистемы) и составление компьютерной 
программы; 
3. Прочностной расчет реакторной части установки; 
4. Разработка программного обеспечения для автоматизации 





1.1 Сорбция и ее виды 
Сорбцией называют процессы поглощения газов или паров твердыми 
телами или жидкостями [1]. Роль сорбционных процессов возрастает при 
понижении давления. Поглощаемое вещество называют сорбатом, поглощаемое 
– сорбентом. 
Сорбционные силы основываются на физическом и химическом 
взаимодействиях. В зависимости от характера поглощения сорбционные 
процессы подразделяются на два типа: 
а) адсорбция; 
б) абсорбция. 
Адсорбцией называется концентрация сорбата на поверхности раздела 
фаз или его поглощение поверхностным слоем сорбента. Различают два типа 
адсорбции: 
а) физическая адсорбция; 
б) химическая адсорбция (хемосорбция). 
Физическая адсорбция не зависит от природы вещества, а увеличение 
концентрации сорбируемого вещества обуславливается силами Ван-дер-
Ваальса. Процесс является обратимым, а сорбционная способность снижается 
при повышении температуры. Тепловой эффект близок к теплоте сжижения 
сорбируемого вещества (10-80 кДж/моль) [2]. 
Взаимодействие, осуществляемое под действием сил Ван-дер-Ваальса, 
основывается на различных типах электромагнитных взаимодействий: 
а) Диполь-дипольное притяжение (ориентационные силы) – 
осуществляется между молекулами, которые являются постоянными диполями. 
Энергия данного взаимодействия обратно пропорциональна третьей степени 
расстояния между молекулами. 
б) Дисперсионное притяжение (лондоновские силы) – взаимодействие 
осуществляется между мгновенным и наведенным диполем. Энергия данного 
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взаимодействия обратно пропорциональна шестой степени расстояния между 
молекулами. 
в) Индукционное притяжение – взаимодействие осуществляется между 
постоянным и наведенным диполем. Энергия данного взаимодействия обратно 
пропорциональна шестой степени расстояния между молекулами [3].  
Химическая адсорбция (хемосорбция) осуществляется вследствие 
наличия химических сил, возникающих между молекулами сорбата и сорбента. 
В отличие от физической, химическая адсорбция часто бывает необратимой, 
кроме того, данный процесс требует наличия энергии активации (40-120 
кДж/моль). Поэтому повышение температуры способствует протеканию 
хемосорбции. Адсорбированные, в результате химической адсорбции 
молекулы, не могут перемещаться по поверхности адсорбента.  
Согласно теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра процесс 
адсорбции осуществляется не всей площади поверхности сорбента, а только в 
местах, называемых активными центрами. В качестве активных центров могут 
выступать выпуклости или впадины, которые характеризуются наличием 
свободных валентностей. При этом каждый такой центр может 
взаимодействовать с одной молекулой, таким образом, поверхность может быть 
покрыта единственным слоем молекул. 
Теория полимолекулярной адсорбции Поляни предполагает наличие 
однородной поверхности, не имеющей активных центров. При этом 
сорбционные силы действуют на расстоянии, превосходящем размеры молекул 
сорбируемого вещества. Таким образом, на всем протяжении поверхности 









1.2 Существующие способы хранения водорода 
В настоящее время существует несколько способов хранения водорода.  
Наиболее распространенным способом является содержание водорода в 
баллонах в газообразном или сжиженном состоянии под давлением порядка 150 



































Рисунок 1.1 – Методы хранения водорода. 
Каждый из существующих способов хранения обладает как 
достоинствами, по сравнению с другими способами, так и недостатками. 
Некоторые способы могут быть применены для стационарного хранения, 
другие – для мобильных устройств. В таблице 1.1 приведена сравнительная 
характеристика способов хранения водорода. 
 
Таблица 1.1. Характеристики наиболее распространенных способов хранения 







Традиционные способы хранения водорода 
Газообразный H2 




Большая масса тары, 
малое объемное 
содержание 
Жидкий H2  
 (20,4 К) 
100 
Высокая плотность – 
71 кг/м3 
Большие потери водорода 




Продолжение таблицы 1.1 








Хранение в твердой 






























Плотность водорода в 
перспективе – 30…100 
кг/м3 





Таблица 1.2 Требования к транспортируемым системам хранения водорода 
[6,7].  
Япония  США  Международное 
Энергетическое Агентство 
Доля водорода  >3 масс.%. 
Температура дегидратации  
< 373 K. 
Циклическая устойчивость 
>90% после 5000 циклов 
перезарядки. 
Доля водорода  >6 масс.%. 
Доля водорода по объему    
>3 масс.%. 
 
Доля водорода  >5 масс.%. 
Температура дегидратации  
< 423 K. 
 
 
Как видно из таблицы 1.1, каждый из представленных способов 
хранения водорода имеет ряд недостатков, ограничивающих использование 
каждой системы небольшим сегментом техники. Таким образом, становится 
очевидно, что на данный момент сложно назвать способ хранения водорода, 
который мог бы являться универсальным, т.е. с равной эффективностью 
использоваться как в крупных стационарных хранилищах, так и в небольших 





1.3 Перспективные способы хранения водорода 
Среди представленных в таблице 1.1 способов хранения водорода 
перспективными считаются те, в которых удержание водорода основывается на 
силах межмолекулярного взаимодействия – силах Ван-дер-Ваальса. 
Преимуществом всех перспективных систем является молекулярная связь 
сорбируемого водорода с сорбентом, что приводит к отсутствию свободного 
газа в системе и, как следствие, исключается возможность самопроизвольной 
детонации водорода.  
 
1.3.1 Гидриды металлов, сплавов, интерметаллидов, применяемые 
для хранения водорода 
Одним из наиболее эффективных способов является металлогидридный 
метод, хранения водорода осуществляется в форме гидридов различных 
металлов, их сплавов и интерметаллических соединений. Система «металл-
водород» обладает важными, с точки зрения аккумулирования водорода,  
свойствами. Одним из таких свойств является возможность накопления 
большого числа атомов водорода в матрице металла. Кроме того, подобные 
системы обладают широким диапазоном температур и рабочих давлений, а 
также селективностью процессов поглощения и выделения водорода.  
Образование металлогидрида может осуществляться двумя типами 
реакций: реакция прямого взаимодействия гидридообразующего металла с 
газообразным водородом (1) или электрохимическим способом (2): 
 (   )    (  )     (   )               (1.1) 
 (   )     (  )   
     (   )    
 (  )         (1.2) 
По схеме газофазного процесса (1.1) осуществляется транспортировка и 
хранение водорода в большинстве случаев, схема (1.2) применяется в 
химических источниках тока с металлогидридными электродами. 
Стадии процесса абсорбции водорода по схеме (1.1): 
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1. Сближение молекул водорода с поверхностью материала на 
расстояние действия сорбционных сил, физическая адсорбция 
молекул; 
2. Диссоциация молекул водорода на атомы и их переход в объем 
материала – образование твердого раствора внедрения (α-фаза); 
3. Образование гидрида (β-фаза). 
β-фаза характеризуется упорядоченностью расположения атомов и  
высоким содержанием водорода (Н/М ≈ 1). Структура металлической матрицы 
может меняться в зависимости от природы связи «металл-водород», кроме того, 
структура может сохраняться, но изменяться расстояние между атомами в 
кристаллической решетке.  
Водород реагирует с большинством металлов Периодической системы и 
образует бинарные гидриды - МНх.  
В зависимости от природы химической связи «металл-водород» гидриды 
делят на три группы [8], которые значительно отличаются по своим физико-
химическим свойствам.  
К первой группе относятся ионные гидриды – соединения с ионным 
типом связи. К первой группе относятся гидриды (KH, CaH2), дигидриды (EuH2, 
YbH2), тригидриды (RH3). Ионные гидриды достаточно легко синтезировать 
при взаимодействии металла и газообразного водорода при высоких (сотни 
градусов Цельсия) температурах и давлениях 1–100 атм. 
Вторая группа представляет собой ковалентные гидриды. В таких 
гидридах между атомами металла и водорода действует ковалентная связь. 
Кроме того, в эту группу относят соединения неметаллов с водородом (CH4, 
H2O и т.д.). Синтез ковалентных гидридов осуществляется методом 
препаративной «мокрой» химии. Пример синтеза гидрида бериллия методом 
препаративной химии представлен формулой (3):  
  (   )                                   (1.3) 




Металлические гидриды, являющиеся самыми многочисленными и 
практически пригодными, относятся к третьей группе. Стабильность таких 
структур может значительно изменяться в зависимости от исходного металла.  
В реальных гидридах, как правило, присутствует более одного типа 
связи «металл-водород». Также тип связи может изменяться, например, в ди- и 
тригидридах закономерным является металлический тип связи, однако с 
изменением стехиометрии и приближении к RH3 связь R–H приобретает 
ионный характер. Изменение типа связи в гидриде вызывает изменение 
различных его свойств в последовательности: проводник (металл) ↔ 
полупроводник ↔ изолятор.  
Образование бинарных гидридов связано с большими затратами 
энергии. Такой процесс может осуществляться только в случае, если между 
металлом и водородом возникает прочная химическая связь. Наличие такой 
связи характерно для гидридов щелочных, щелочноземельных и 
редкоземельных  металлов, актиноидов, элементов подгруппы титана и др. 
Важными свойствами обладают некоторые интерметаллические 
соединения, способные образовывать гидриды. Такие соединения 
соответствуют следующей формуле AmBnHx, где AmBn – интерметаллид, хотя 
бы один из металлов которого (А) образует стабильный бинарный гидрид, 
металлы (В) не взаимодействуют с водородом.  
Классификация интерметаллических гидридов основывается на 
отношении   ⁄ . Практическое значение имеют следующие структурные типы 
гидридов:  
AB5 (CaCu5), где А – редкоземельные металлы и кальций; 
AB2 (фазы Лавеса) и AB (CsCl), где А – элементы подгруппы титана; 
A2B (B2Al), где А – магний. 
В качестве компонента B для каждого типа гидрида выступает 
переходной металл. 
При образовании гидридов происходит внедрение атомов водорода в 
пустоту кристаллической решетки и ее расширение. Причем, чем больше 
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расстояние между смежными атомами в кристаллической решетке по 
сравнению с суммой радиусов этих атомов, тем вероятнее будет происходить 
внедрение атомов водорода. 
В таблице 1.3 представлены некоторые гидриды и их сорбционные 
характеристики [9]. 










BH2·NH3 19,35 Термолиз 250-300 2,16 
BeH2 18,2 
Термолиз 160-200 2,03 
Гидролиз 20-30 4,06 
LiAlH4 10,5 Термолиз 50-100 0,88 
AlH3 10 
Термолиз 140-160 1,12 
Гидролиз 20-30 2,24 
NaBH4 8,3 Гидролиз 20-30 2,48 
MgH2 7,7 
Термолиз 250-280 0,94 
Гидролиз 20-30 1,88 
NaAlH4 7,4 Термолиз 120-140 0,62 
 
1.3.2 Криоадсорбция 
Процесс криоадсорбции осуществляется при использовании твердых 
сорбентов, охлажденных до температуры жидкого гелия – 4 K. Часто в качестве 
сорбента используется активированный уголь, обладающий высокой 
пористостью, он хорошо адсорбирует различные газы, в частности гелий. 
Данный метод особенно широко используется в высоковакуумных безмасляных 
криосорбционных насосах [10]. 
В работе [11] исследовались процессы криооткачки газов с различными 
температурами кипения.  На рисунке 1.2 показана зависимость коэффициента 
прилипания от количества поглощенного газа при температуре сорбента 50 K.  
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Рисунок 1.2 – Зависимость коэффициента прилипания от количества 
поглощенного активированным углем газа.  
1 – Kr, p = 5*10-7 – 10-5 Тор; 2 – N, p = 5*10-6 – 5*10-4 Тор; 
3 – Ar, p = 5*10-5 – 5*10-4 Тор; 4 – D, p = 10-6 Тор. 
Из рисунка 1.2 следует, что поглощение дейтерия с низкой 
температурой кипения методом криосорбции незначительно. Таким образом, 
остальные изотопы водорода, также обладающие низкой температурой 
кипения, имеют схожую картину криосорбции. 
 
1.3.3 Сорбция углеродными наноструктурами 
Различные исследования, в ходе которых изучались сорбционные 
свойства углеродных наноструктур, не могут дать объективной картины, 
показывающей возможность или невозможность использования этих 
материалов в качестве эффективных сорбентов водорода. 
К материалам, чье изучение сейчас является особенно актуальным 
можно отнести такие углеродные структуры и их агломераты, как фуллерены, 
одностенные углеродные нанотрубуки (ОУНТ), углеродные нановолокна. 




1.4 Характеристика структурных модификаций углерода 
1.4.1 Фуллерены 
Фуллеренами (или бакиболами) называют формирования четного числа 
атомов углерода, представляющие собой замкнутые многогранники, форма 









Рисунок 1.3 – Структура фуллерена С60. 
Число атомов фуллерена всегда является четным и равным 32,44, 50, 58, 
60, 70, 72, 78 и т.д [12]. Молекула фуллерена находится в состоянии sp2-
гибридизации, таким образом, каждый атом связан с тремя соседними с 
помощью s-связи.  
Гидрирование фуллеренов осуществляется при давлении 1-5МПа и 
температуре 570-670 C по следующей схеме: 
{     }     {         }           (1.4) 
 При нагревании смеси продуктов в инертной атмосфере до температуры 
800 K происходит разрушение связей и выход водорода по схеме: 
        {         }  {       }         {     }     (   )   (1.5) 
Цикл накопления водорода может повторяться многократно, однако 
постепенная полимеризация фуллеренов и образование карбидов металлов при 






Углеродные нанотрубки могут быть однослойными и многослойными. 
Формирование однослойных нанотрубок можно представить как процесс 
свертывания полос плоской атомной сетки графита (графена) в бесшовные 
цилиндры, торцы которых обычно закрываются полусферическими 
колпачками. Однослойные нанотрубки состоят из шестиугольных ячеек на 
боковой поверхности цилиндра и пятиугольных и шестиугольных ячеек на 
торцевых полусферах. Полусферические колпачки представляют собой как бы 
части (“половинки”) фуллеренов С60. Наличие комбинации из пятиугольников и 
шестиугольников на концах нанотрубок позволяет рассматривать их как 
предельный случай фуллеренов С60, длина продольной оси которых 
значительно превышает диаметр. Обычно диаметр однослойных нанотрубок 
составляет от 0,8 до 5,0 нм, а длина – от 1 до 500 мкм. Торцы нанотрубок могут 
быть закрыты не только полусферическими, но также коническими 
колпачками. 
 В связи с относительно небольшой массой трубок и их адсорбционными 
свойствами предполагается использование ОУНТ для хранения водорода [13].  
Структура нанотрубок может характеризоваться различными дефектами, 
которые, в частности, проявляются во внедрении в цилиндрическую 
поверхность нанотрубок, состоящую из правильных шестиугольников, 
некоторого количества пятиугольников или семиугольников. Наличие таких 
дефектов вызывает нарушение цилиндрической формы нанотрубок. 
 
1.4.3 Графитовое нановолокно 
Углеродные нановолокна – углеродные цилиндрические наноструктуры, 
представляющие собой сложенные стопкой слои графена в виде конусов, 
«чашек» или пластин. Графеновые слои в них могут быть расположены 
перпендикулярно оси волокна или под углом к ней [14]. Одной из форм 
нитевидных углеродных наночастиц, полученных при испарении графита под 
высоком давлении газа, являются УНВ со сферическими фрагментами. 
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Известны переходные структуры (вставленные друг в друга усеченные конусы 
или несколько более сложные тела, так называемые «ламповые абажуры»), 
булавообразные УНВ, а также аморфные УНВ. По физическо-химическим 
свойствам углеродные нановолокна практически полностью схожи с 
нанотрубками. 
 
1.4.4 Технический углерод 
Технический углерод -  относится к классу промышленных углеродных 
продуктов, где углерод находится в форме, которая не встречается в природных 
материалах.  Это полидисперсный порошкообразный материал черного цвета 
образующийся в газовой фазе при термическом или термоокислительном 
разложении углеродосодержащих веществ, преимущественно углеводородов. 
Технический углерод является основным усилителем резин на основе 
натурального и синтетических каучуков, а также используется в производстве 
лаков и красок, пластических масс, искусственного волокна, бумаги, в 
строительной и электротехнической промышленности [15]. В настоящее время 
в мире производится около 10 млн. тон технического углерода, который в 
основном применяется в производстве шин и резинотехнических изделий. 
Благодаря применению печных марок технического углерода стало 
возможным освоение новых синтетических каучуков. Ассортимент 
технического углерода в основном определяется резиновой промышленностью, 
хотя в ограниченных количествах выпускается технический углерод 
специального назначения. 
Сегодня производится более 70 коммерческих марок технического 
углерода (включая приблизительно 20 марок для резин и приблизительно 50 
марок для специального использования). 
Высокая потребность в техническом углероде объясняется, прежде 
всего, его уникальными усиливающими свойствами. Наполнение каучуков 
существенно влияет на условную прочность резин при растяжении и прочие 
эксплуатационные характеристики изделия. Даже до вулканизации технический 
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углерод связывается с каучуком и эту смесь невозможно полностью разделить 
на технический углерод и каучук при помощи растворителей. 
Из большого количества применяемых в резиновых смесях 
ингредиентов технический углерод занимает второе место по массе после 
каучука. По общепринятой международной классификации технический 
углерод называется «Carbon Black», в отличие от сажи, называемой «Soot» 
которая образуется в процессе горения как побочный загрязняющий продукт. 
 
1.4.4.1 Структура технического углерода 
По степени кристалличности технический углерод занял промежуточное 
место между кристаллическим графитом и аморфным углеродом с 
турбостратической (послойно неупорядоченной) формой углерода. Основными 
структурными единицами технического углерода являются «частицы», которые 
ассоциируются в «агрегаты». 
Частица технического углерода представляет собой недискретную 
преимущественно сфероидальную единицу, включающую углеродные 
полимерные слои различной степени упорядоченности (от двумерньх 
полициклических образований до относительно крупных графитоподобных 
кристаллитов). Отдельные частицы в индивидуальном виде встречаются только 
в термическом техническом углероде наряду с агрегатами [16]. При всех 
остальных способах получения частицы технического углерода всегда связаны 
в агрегаты. 
Агрегат технического углерода представляет собой дискретную 
жесткую коллоидную единицу гроздевидной формы, состоящую из 
полидисперсных частиц, соединенных химическими (валентными) связями. 
Они обеспечивают высокую прочность первичных агрегатов, которые являются 
наименьшей диспергируемой единицей технического углерода, содержащей от 
нескольких десятков до нескольких сотен сросшихся частиц. Размер и форма 
агрегатов так же как и размеры частиц, являются главными параметрами, 
обуславливающими свойства технического углерода как усиливающего 
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наполнителя и пигмента. Агрегаты имеют разнообразные формы - от 
гроздевидных до цепочечных и разные размеры. Частицы внутри каждого 
отдельного агрегата незначительно различаются по размерам. 
Частицы в агрегате связаны непрерывной цепочечной структурой в 
единую матрицу. Совокупность нескольких агрегатов, удерживаемых вместе 
физическими силами, представляет собой агломерат, который может быть 
легко разрушен на более мелкие агломераты или даже на отдельные агрегаты 
при приложении определенных усилий (например, в процессе смещения 
технического углерода с каучуком). 
Параллельно сорентированные слоевые пакеты, образованные из 
отломившихся частичек графитовых плоскостей (слоев), хаотично 
расположенных внутри частицы и связанных между собой валентными связями 
или через боковые цепи неорганизованного углерода представляют собой 
«кристаллиты». Причем, если внутри частицы кристаллиты ориентированы 
беспорядочно, то в крупных частицах термического технического углерода 
базисные плоскости кристаллитов поверхностного слоя расположены 
приблизительно параллельно поверхности частицы [17]. Поскольку большей 
степени упорядоченности кристаллитов соответствует более плотная упаковка, 
поверхностные области частиц оказываются более плотными, чем центральные. 
Степень упорядоченности кристаллитов убывает с уменьшением размера 
частиц. Слои кристаллитов состоят из правильных спаянных гексагонов 
(шестиугольников), в которых атомы углерода расположены в их вершинах на 















Рисунок 1.4 – Слои кристаллитов в графите. 
Кристаллы в частице упакованы беспорядочно; степень 
упорядоченности возрастает от центра к периферии. Расстояние между слоями 
кристаллита изменяется в пределах 0,345 – 0,370 нм (для сравнения в графите - 
0,333 нм). Кристаллиты большинства типов технического углерода состоят из 
3-5 слоев (ацетиленового технического углерода из 6-8). Размеры кристаллитов 
вдоль плоскости слоя составляют 1,5-3,0 нм, перпендикулярно - 1-2 нм. 
Среднее количество кристаллитов, в отдельно взятой частице, изменяется в 
интервале от 1600 для наиболее дисперсного углерода до 5,3*106 для 










Рисунок 1.5 – Сажевая глобула (a) и гроздевидный сажевый агрегат (b). 
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Совместно с кристаллитами в частице присутствуют отдельные слои не 
входящие в состав углеродного слоя или кристаллита так называемый 
неорганизованный углерод в виде углеводородных цепей, связанных с краевым
и ненасыщенными атомами углерода кристаллитов и слоев.  
Неполная валентная насыщенность крайних атомов определяет 
связь кристаллитов непосредственно друг с другом или посредством боковых у
глеводородных цепей. В ходе процессов окисления крайние атомы,  являясь акт
ивными центрами, приводят кобразованию различных функциональных групп 
на поверхности кристалла. 
Графитированный технический углерод уже не является активным 
наполнителем и по свойствам приближается к графитовому порошку. 
Таким образом, на основании проведенного обзора литературных 
источников показана перспективность использования углеродных наноструктур 




Вывод по главе 1 
На основании проведенного обзора литературных источников показаны 
существующие и перспективные способы хранения водорода, а также 
представлены характеристики материалов в частности: гидриды, 
интерметаллические соединения, фуллерены, нанотрубки и технический 
углерод, которые могут выступать в качестве сорбентов водорода.  
Анализ свойств и строения рассмотренных материалов позволил 





2. Практическая часть 
2.1 Разработка методики определения сорбционной способности 
Существующие методики оценки сорбционных свойств веществ 
[18,19,20] позволяют изучить существующие механизмы на молекулярном 
уровне, такой подход затрудняет оценку сорбционной способности материала в 
больших масштабах. 
Для того чтобы оценить возможность использования различных 
углеродных наноразмерных материалов в качестве сорбентов водорода 
необходимо рассмотреть явления, сопровождающие процесс сорбции.  
Процесс проникновения молекул водорода в углеродные наноструктуры 
можно описать с помощью первого закона Фика: 
     
  
  
,            (2.1) 
где    – диффузионный поток,   – коэффициент диффузии, 
  
  
 – градиент 
концентрации. 
Однако первый закон Фика не является универсальной формулой, он не 
учитывает наличие градиентов давления, температуры, электромагнитного 
поля, которые могут вносить существенный вклад в характер движения частиц.  
В случае наличия постоянной силы F, направленной вдоль оси x, 
влияние этой силы на диффузионный поток будет учитываться следующим 
образом: 










 – средняя скорость направленного движения атомов, под воздействием 
внешней силы  ̅. 
  
  
  ̅                     (2.3) 
В этом случае диффузионный поток получается большим, чем поток, 





С учетом (2.3) получаем: 
           
  
  
   ̅             (2.4) 
Коэффициент диффузии является количественной характеристикой 
скорости диффузии и представляет собой количество вещества, прошедшего 
через единицу площади за определенный промежуток времени.  
Коэффициент D определяется условиями среды и типом частиц, 
участвующих в диффузионном процессе.  
Углеродные материалы, как правило, обладают высокой степенью 
пористости с малым размером пор. В таких условиях перенос молекул может 
осуществляться как за счет молекулярной диффузии (столкновение молекул 
друг с другом), так и за счет соударений частиц со стенками пор – диффузия 
Кнудсена. 
При низком давлении вероятность столкновения молекул друг с другом 
невысока, таким образом, преобладающими являются столкновения молекул со 
стенками, а, следовательно, определяющей будет кнудсеновская диффузия [21].  
Коэффициент диффузии Кнудсена определяется по следующей 
формуле: 




   
  
 ,            (2.5) 
где    – радиус поры; R – универсальная газовая постоянная; T – температура; 
M – молярная масса вещества.  
Коэффициент молекулярной диффузии, учитывающий взаимные 
столкновения молекул друг с другом имеет следующий вид: 
   
 






   
,            (2.6) 
где     – средний поперечный размер частицы, определенный из соотношения 
(2.7); k – постоянная Больцмана;   – средняя молекулярная масса смеси, 
определяется из соотношения (2.8); p – давление. 
     (     )  ,            (2.7) 











,              (2.8) 
где  ,   – масса молекул 
Для описания взаимодействия отдельной молекулы со стенкой поры 
используется механизм Кнудсена-Смолуховского. Согласно этому механизму, 
столкновение частиц со стенкой может осуществляться двумя разными 
способами: диффузным и зеркальным, каждый из которых определяется 
случайным образом. 
Молекулы газа, попавшие в пору, претерпевают столкновения со 
стенками по принципу абсолютно-упругого удара. Время, на которое молекулы 
задерживаются вблизи стенки можно назвать временем сорбции, а 
концентрация молекул на поверхности поры составляет: 
  
   
√     
   
 
  ,                    (2.9) 
где    – число Авогадро,   – давление,   – температура,   – молярная масса 
вещества,   – универсальная газовая постоянная,    – время молекулярного 
колебания ~10-13,   – теплота адсорбции. 
Степень покрытия поверхности определяется по следующей формуле: 
  
  
    
,           (2.10) 
где   – постоянная Ленгмюра,   – давление. 
Постоянная Ленгмюра находится по формуле: 
  
       
 
  
√     
 ,          (2.11) 
где    – число Авогадро,   – температура,   – молярная масса вещества,   – 
универсальная газовая постоянная,    – время молекулярного колебания ~10
-13
, 
  – теплота адсорбции,    – площадь, приходящаяся на одну сорбционную 






2.1.1 Разработка компьютерной программы 
С целью автоматизации расчетов, на основе составленной 
математической модели была создана компьютерная программа, позволяющая 
определить следующие характеристики сорбционного процесса: 
– массу адсорбированного газа; 
– массу продиффундировавшего газа; 
– массовую долю водорода; 
– необходимое время диффузии.  
Программа написана на языке программирования C++ для 
операционных систем семейства Windows. Структурно состоит из пяти 
подпрограмм, вызываемых как регулярно, так и в зависимости от заданных 
условий.  
Подпрограмма Adsorption загружает интерфейс пользователя и 
позволяет задавать исходные данные, изменять системы координат и снимать 
результаты вычислений.  
Интерфейс программы представляет собой панель управления, список 
задаваемых параметров и результатов вычислений.  
Панель управления содержит три вкладки: Меню, Язык и Форма.  
Вкладка Меню содержит команды управления программой.  
Вкладка Язык позволяет изменить язык интерфейса (английский, 
русский) для наиболее комфортной работы пользователя.  
Вкладка Форма позволяет выбрать систему координат и задать ее 
размеры. Вычисления могут производиться в цилиндрической и прямоугольной 



















Рисунок 2.1 – Интерфейс программы Адсорбция. 
Подпрограмма Cylinder позволяет выбрать цилиндрическую систему 
координат и задать ее размеры в окне параметров. Вызов подпрограммы 
осуществляется нажатием вкладки Форма и выбором команды Цилиндрическая 





Рисунок 2.2 – Окно параметров цилиндрической системы координат. 
Подпрограмма Rectan позволяет выбрать прямоугольную систему 
координат и задать ее размеры в окне параметров. Вызов подпрограммы 
осуществляется нажатием вкладки Форма и выбором команды Прямоугольная 







Рисунок 2.3 – Окно параметров прямоугольной системы координат. 
Подпрограмма Diff производит расчет коэффициентов диффузии. В 
случае, если соотношение: 
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        ⁄ ,          (2.12) 
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,          (2.13) 
где k – постоянная Больцмана, T – температура,     – средний поперечный 
размер частицы, p – давление,  – молярная масса вещества,   – универсальная 
газовая постоянная. 
Если соотношение (2.12) не выполняется, то необходимо проверить 
следующее условие: 
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.            (2.15) 
При условии, что соотношения (2.12) и (2.14) не выполняются, 
коэффициент диффузии будет определяться по следующей формуле: 
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,          (2.17) 
где n – концентрация пор, S – площадь поверхности исследуемого образца. 
Формула (2.18) описывает плотность водорода при известных давлении 
и температуре: 
   
  
  
,          (2.18) 
где p – давление, M – молярная масса газа. 
Суммарный объем пор определяется по формуле: 
       ,          (2.19) 
где     – пористость образца,    – объем образца. 
Затем определяется масса продиффундировавшего водорода, 
заполняющего все свободное пространство в образце: 
     ,          (2.20) 
где    – плотность жидкого водорода при 20 К. 
На основании предварительных расчетов, приведенных выше, 
определяется время диффузии газа в поры образца: 
  
  
     
 ,          (2.21) 
Подпрограмма Sorp включает в себя интерфейс пользователя, с 
помощью которого возможно изменение настроек и ввод данных. 
Подпрограмма осуществляет считывание введенных пользователем данных, 
после чего производится их обработка и представление результатов 
вычислений. По заданным значениям, в зависимости от выбранной системы 
координат, определяются объем поры и площадь внутренних стенок. После 
этого по формуле (2.10) определяется степень покрытия молекулами водорода 
стенок поры.  
По формуле (2.18) определяется площадь поверхности исследуемого 
образца покрытой адсорбированным газом: 
         ,           (2.22) 
где    – удельная поверхность;   – масса образца; Q – степень покрытия. 
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Масса адсорбированного газа определяется следующим образом: 
   
  
    
,              (2.23) 
где A – площадь поверхности покрытой адсорбированным газом;    – число 
Авогадро,   – молярная масса вещества,    – площадь, приходящаяся на одну 
сорбционную молекулу в монослое или величина посадочной площади. 
Массовая доля водорода определяется соотношением: 
   
  
     
.           (2.24) 
В таблице приведены результаты расчета необходимого времени 
диффузии, выполненные с помощью компьютерной программы Adsorption.  
Таблица 2.1 – Зависимость времени диффузии от давления при известной 
пористости образца. 
Пористость образца, % 

















1 579,38 2318,33 5216,45 9274,13 
1,5 266,25 1065,42 2397,50 4262,49 
2 152,28 609,53 1372,14 2439,32 
2,5 98,36 394,26 887,29 1577,46 
3 68,57 275,51 620,40 1103,26 
3,5 50,55 203,42 458,19 814,48 
4 39,08 156,33 352,15 626,13 
4,5 31,01 124,04 279,09 496,16 
5 25,11 100,44 226,39 402,56 
5,5 20,51 83,24 187,41 333,39 
6 17,33 70,12 157,58 280,49 
6,5 14,58 59,54 134,47 239,37 
7 12,55 51,42 116,21 206,51 
7,5 11,16 45,05 101,27 180,22 
8 9,55 39,40 89,15 158,40 
8,5 8,47 35,10 79,07 140,40 
9 7,50 31,23 70,37 125,34 
9,5 7,2 28,11 63,25 112,46 




На рисунке 2.4 представлены кривые, наглядно показывающие 
уменьшение времени диффузии водорода при повышении давления газа в 
системе. Наибольшее время диффузии необходимо затратить на насыщение 
образца с более высокой пористостью, в свою очередь наименьшее время 
диффузии необходимо затратить на образец с меньшей пористостью. Таким 
образом, увеличение числа пор и, как следствие, площади внутренних стенок, в 
значительной степени влияет на увеличение времени, которое необходимо 
затратить на насыщение образца необходимым количеством водорода.  
 
Рисунок 2.4 – Зависимость времени диффузии от давления при известной 
пористости образца: 1 – 10%, 2 – 20%, 3 – 30%, 4 – 40%. 
Рисунок 2.4 показывает, что увеличение пористости образца резко 
увеличивает время диффузии. Это является вполне логичным, поскольку в этом 
случае увеличивается объем свободного пространства внутри образца, 









































2.2 Прочностной расчет реакторной части установки 
Для исследования процесса сорбции водорода наноструктурными 
материалами потребовалось создать установку, которая удовлетворяла бы 
значениям основных параметров данного процесса, определенных в результате 
теоретического расчета, а именно, давлению и температуре. Кроме того, 
требовалось предусмотреть возможность нагрева образцов при пониженном 
давлении до температуры 873К и более, для их предварительной дегазации. 
 
2.2.1. Проектирование реактора 
Основные размеры и параметры, которым должен соответствовать 
проектируемый реактор зависят от условий проведения эксперимента. В 
соответствии с этими условиями были определены следующие характеристики: 
а) давление внутри реактора от 10-2 Па до 107 Па; 
б) температура нагрева реактора до 800 °С; 
в) внешний диаметр 25 мм; 
г) внутренний диаметр 16 мм; 
д) высота реактора 110-150 мм. 
2.2.1.1. Подбор материала 
Выбор стали, предполагаемой к использованию в качестве материала 
реактора основывался на принятых требованиях, которые должны соблюдаться 
при проектировании реактора, а также с учетом имеющихся на рынке марок 
стали и их доступности. В соответствии с этими условиями была выбрана 
немагнитная хромомарганцевая сталь 12Х15Г9НД.  
Отличительной особенностью такой стали является ее технологичность, 
она легко поддается обработке в холодном состоянии, хорошо ведет себя при 
механической обработке, а именно поддается точению, фрезерованию, 
сверлению с учетом того, что обладает повышенной прочностью. Таким 
образом, свойства стали позволяют применять  сталь марки 12Х15Г9НД в 
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различных агрессивных средах, а ее обрабатываемость позволяет изготовлять 
конструкции различной сложности. 
Химический состав стали 12Х15Г9НД представлен в таблице 2.2. 
Сталь марки 12Х15Г9НД имеет высокие прочностные показатели: 
предел текучести равный 310 МПа, предел прочности – 640 МПа, 
относительное удлинение – 40 %.  
Таблица 2.2 – Химический состав стали 12Х15Г9НД 
Массовая доля элементов, % 
C Cr Ni Mn Si N Cu P S 
0,12 14-16,5 0,5-1,5 8-10,5 0,75 0,2 2,0 0,06 0,03 
 
Нержавеющая сталь 12Х15Г9НД сохраняет свои прочностные 
характеристики в широком диапазоне температур: от -40 °С до 800 °С, что 
делает возможным ее массовое применение в различных узлах и изделиях. 
Сталь 12Х15Г9НД имеет максимальную температуру использования 900 °С. 
Данная сталь не имеет порога хладоломкости, что обеспечивает ее 
использование и при более низких температурах, вплоть до криогенных [22]. 
 
2.2.1.2 Прочностной расчет реактора 
Прочность любой металлической конструкции в первую очередь зависит 
прочностных характеристик того металла (или сплава), из которого изготовлена 
данная установка. Поэтому, чем выше эти характеристики, тем более надежной 
и качественной получится конструкция.   
После выбора материала, необходимо было произвести прочностной 
расчет разрабатываемого реактора для исследования процесса сорбции 
водорода наноструктурными материалами. Исходя из заданных условий, 
накладываемых на разрабатываемый реактор, был проведен расчет параметров 
реактора согласно [23,24]. 
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Прочностной расчет реакторной части установки производился по 
представленной ниже методике. 
Допускаемое напряжение [ ] при расчете на статическую прочность 
труб и соединительных деталей трубопровода определили по формуле: 
[ ]     (
  
   
 
  
   
),          (2.25) 
где    – предел прочности,        МПа; 
   – предел текучести,        МПа. 
Допустимое внутреннее избыточное давление   вычислили по формуле: 
  
  [ ]     
кз (   )
,           (2.26) 
где [ ] – допускаемое напряжение; 
   – коэффициент прочности трубы со сварным швом, для бесшовных 
элементов он равен 1; 
  – толщина стенки реактора,       мм; 
кз – коэффициент запаса прочности, кз     ; 
  – наружный диаметр реактора, по заданию он равен 25 мм. 
Расчетная толщина стенки реактора   нагруженного избыточным 
внутренним рабочим давлением определили по формуле: 
  
    
     кп [ ]   
,           (2.27) 
где    – рабочее избыточное давление, по заданию не более 10 МПа; 
  – наружный диаметр реактора, по заданию он равен 25 мм; 
   – коэффициент прочности трубы со сварным швом, для бесшовных 
элементов он равен 1; 
кп – коэффициент потери прочности, кп     ; 
[ ] – допускаемое напряжение. 
Далее представлен расчет прочностных характеристик реактора. 
Допускаемое напряжение при расчете на статическую прочность труб и 
соединительных деталей трубопровода: 
[ ]     (
   
   
 
   
   
)          ,          
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Допустимое внутреннее избыточное давление: 
  
             
    (      )
      МПа,      
Расчетная толщина стенки реактора нагруженного избыточным 
внутренним рабочим давлением: 
  
     
                
       ,     
При расчете толщины стенки реактора нагруженного внешним 
давлением за рабочее давление принимался перепад давлений внутренней 
полости реактора и внешнего давления. Таким образом, для рассматриваемого 
случая перепад давления составляет 107 Па: от 10-2 Па внутри реактора до 105 
Па атмосферное наружное давление. Следовательно, полученная по формуле 
(2.27) толщина стенки удовлетворяет как для избыточного внутреннего 
давления, так и для избыточного наружного давления. 
По результатам прочностного расчета реактора, исходя из удобства его 
изготовления, а также доступных фрезеровочных инструментов и расходного 
материала, определено, что рассчитанные минимальные размеры 
удовлетворяют принятым, которые составляют: высота реактора 140 мм, 
внешний диаметр 25 мм, толщина стенки 4,5 мм. 
 
2.3  Расчет кинетических параметров термодесорбции 
На основании проведенных исследований стало понятно, что при 
проведении экспериментов необходимо будет производить множество сложных 
вычислений. В результате поиска не было найдено ни одной подходящей для 
таких вычислений программы, в связи с этим было принято решение 
разработать собственную компьютерную программу, которая позволяла бы 




Программу «Расчет кинетических параметров термодесорбции» условно 
можно разделить на четыре подпрограммы, которые выполняют определенные 
задачи. 
Первая подпрограмма определяет области максимумов. Реализуется это 
сравниваем трех смежных точек. Если значение функции в точки больше 
значений функций точек слева и справа, то это и будет считаться областью 
максимума.  
Вторая подпрограмма строит полином по точкам в области максимума 
методом Зейделя.  
Третья подпрограмма на основе построенного полинома находит 
максимальное значение функции  и соответствующее ему значение аргумента в 
области максимума.  
Четвертая подпрограмма рассчитывает кинетические параметры, 
входящие в уравнение прямой, которая строится по точкам методом 
наименьших квадратов. 
Таким образом, программа обеспечивает выполнение следующих 
функций:  
- поиск пиковых значений; 
- определение функции, описывающей пик;  
- определение энергии активации и порядка реакции. 
Интерфейс программы представляет собой окно, состоящий из двух 











Нажав вкладку Окно можно вывести на экран дополнительные окна, на 
которых отображаются результаты расчетов. Окно данных представляет собой 
диаграмму, на которой изображаются экспериментальные данные. Для загрузки 
данных из внешнего файла с расширением .txt необходимо нажать кнопку 
Данные и в открывшейся вкладке выбрать файл с результатами эксперимента. 
Для удобства восприятия графической информации существует 
возможность установить на графике в местах перегиба значения по оси 
ординат. Для того, чтобы установить флажки в местах перегиба необходимо 
нажать кнопку Маркировка, расположенную в основном окне программы. 
Внешний вид окна данных представлен на рисунке 2.6. 
 
Рисунок 2.6 – Внешний вид окна данных. 
 
Обработка экспериментальных данных производится с помощью кнопки 
Расчет, расположенной в основном окне программы. После проведения 
вычислений автоматически открываются два окна с результатами. Первое окно 
называется  Результаты графического анализа, в этом окне представлены 
теоретические графики, соответствующие реакциям второго и первого порядка, 
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а также линия, полученная после обработки экспериментальных данных. 
Порядок реакции определяется соответствием экспериментальной линией с 
одной из теоретических линий. Внешний вид окна результатов графического 
анализа представлен на рисунке 2.7. 
Рисунок 2.7 – Окно результатов графического анализа. 
 
Второе окно, открывающееся после проведения расчетов, называется 
Кинетические параметры процесса. В этом окне представлена информация о 
порядке реакции, энергии активации и температуры, при которой 








Рисунок 2.8 – Окно кинетических параметров процесса. 
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Вывод по главе 2 
На основании проведенных исследований была составлена 
математическая модель, описывающая процесс диффузии водорода в 
микропористые углеродные материалы и его адсорбцию на внутренней 
поверхности стенок.  
Для оптимизации проведения расчетов было принято решение о 
создании на основе математической модели компьютерной программы. В 
результате была разработана программа позволяющая определить следующие 
характеристики сорбционного процесса: массу адсорбированного газа; массу 
продиффундировавшего газа; массовую долю водорода; время проведения 
диффузии. 
Проведен прочностной расчет реакторной части установки, в результате 
которого были определены основные параметры реактора, гарантирующие 
работу установки в требуемом диапазоне давления и температуры. 
По результатам прочностного расчета были определены основные 
размеры реакторной части: высота реактора 140 мм, внешний диаметр 25 мм, 
толщина стенки 4,5 мм. 
Кроме того, для обеспечения автоматизации процесса обработки 
экспериментальных данных, полученных в ходе исследований, разработана 
компьютерная программа, позволяющая рассчитать значения энергии 





Водород является одним из наиболее перспективных источников 
энергии. Однако традиционные методы хранения водорода имеют достаточно 
низкие массовые и объемные показатели. На сегодняшний день вопрос о 
поиске новых технологий и материалов для хранения водорода является  
актуальным. 
На основании результатов проведенных исследований, приведенных в 
настоящей работе можно сделать ряд выводов: 
1. Проведен подробный обзор существующих и перспективных 
систем используемых для хранения и транспортировки водорода, а также 
изучены свойства и строение углеродных наноструктур; 
2. Составлена программа расчета сорбционных свойств пористых 
наноструктур. 
3. Проведен прочностной расчет реакторной части экспериментальной 
установки. Установлено, что для заданного диапазона давлений и температур 
минимальная толщина стенки реактора составляет 0,73 мм, что учтено при его 
изготовлении.  
4. Разработана компьютерная программа расчета кинетических 
параметров термодесорбции. 
5. Проведено экономическое обоснование эффективности проведения 
научно-исследовательской работы. 
6. Рассмотрены основные вопросы, связанные с охраной труда и 
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